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6700 Ludwigshafen, 1. 8. 1972 

Konzentrierte Losungen eines Mittels zur Kennzeichnung von 

Mineral 61 



Die Erfindung betrifft konzentrierte Losungen eines Mittels 
auf der Basis von Chinizarin zur Kennzeichnung von Mineralbl. 

Mineralole wie Gas51e, Heizole und Dieseole werden in. zunehraen- 
dem MaB gekennzeichnet , urn verschiedene Qualitaten zu unter- • 
scheiden und urn .feststellen zu konnen, ob steuerliche Vor- 
schriften eingehalten werden. Die Kennzeichnung erfolgt im • 
allgemeinen durch Zusatz BllBslicher Farbstoffe und sogenannter 
Kennzeiehnungssubstanzen, .die chemisch und physikalisch leicht 
und auch in kleinen Merigen gut nachzuweisen sind. Zu den Kenn- 
zeichnungssubstanzen gehSren insbesondere Chinizarin (1,4-Di- 
hydroxyanthrachinon), Furfurol und Diphenylamin. Sie kdnnen 
z. B. mittels Parbreaktionen oder auf ehromatographischem Wege 
noch in Konzentrationsgroflenordnungen von 0,1 ppm in den ^ 
Mineralolen festgestellt werden. 

Wahrend Diphenylamin in den zu kennzeichnenden Mineralolen auch 
in hbherer Konzentration ausreichend loslich 1st und leicht zu 
Konzentraten verarbeitet werden kaiin, sind Furfurol und Chini- 
zarin sowohl in aliphatisehen als auch in aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen nur schwer ldsiich. Chinizarin ist in aliphatisehen 
Kohlenwasserstoffen nur unter 1 Gewichtsprozent lSslich, in 
aromatischen 16st es sich bis zu etwa 2 Gewichtsprozent. Deshalb 
sind konzentrierte KennzeichnungslBsungen, wie sie zum Einbringen 
in groBe Mineral olmengen bendtigt werden, nicht ohne weiteres 
herstellbar. Dartiberhinaus mussen- die Kennzeichnungskonzentrate 
iiber lMngere Zeit, besonders auch in der Kalte, lagerstabil sein, 
d. h. es darf sich belm Lagern weder in der Warme noch in der 
Kalte ein Bodenkorper bllden. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind nun lager be standlge , 
konzentrierte Losungen eines Mittels zur Kennzeichnung von 
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Mineralol, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 

a) Chinizarin, 

b) mindestens ein aliphat isches primares Amin mit. mindestens 
drei Kohlenstof fatomen, 

c) mindestens ein of ferikett iges oder 'cyclisches Carbons&ureamid 
und gegebenenf alls 

d) aromatische Oder aromatenhaltige Kohlenwasserstof fe, 5115s- 
liche Farbstoffe und/oder weitere Kennzeichnungssubstanzen 
enthalten. 

Die erf indungsgemaBen konzentrierten L5sungeri,~ "die im folgeriden 
auch als Konzentrate bezeichnet werden, enthaiten die Kennzeich- 
nungssubstanzen in hoher Konzentration, d. h. Chinizarin in Kon- 
zentrationen von liber 2 bis 30, vorzugsweise 10 bis 20 Gewichts- 
prozent, bezogen auf die Konzentratmenge , sie sind auch be i 
niedrigen Lagertemperaturen, beispielsweise bei -20°C, ohne Ab- 
scheidung eines Bodensatzes oder anderer Veranderungen lager- 
fShig und bleiben auch bei diesen Temperaturen giefl- und pumpbar. 

Als aliphatische primare Amine, die als Lbsungsvermittler dienen, 
kommen Amine mit mehr als drei Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 
mit 3 bis 20, und unter diesen insbesondere solche mit 3 bis 9 
Kohlenstof f atomen in Betracht. Die Amine k5nnen ges&ttigte oder 
ungesattigte, unverzweigte oder verzweigte Kohlenstof fketten 
haben. Bevorzugt sind einwertige Amine, d. h. Amine mit nur einer 
Aminogruppe lm MolekUl. Die Kohlenstof fkette kann an beliebiger 
Stelle auch durch fithersauerstoff unterbrochen sein. Unter 
letzteren Aminen sind solche bevorzugt, die nur ein ffthersauer- ■ 
stoff enthalten. Die Amine kSnnen allein oder, besonders vorteil- 
haft, als Oemisch aus zwei oder mehr Aminen eingesetzt werden, 
Dabei kttnnen die Mengenverh£ltnisse der Amine untereinander in 
weiten Orenzen schwanken; es ist Jedoch zweckm&Big, daB der 
Anteil eines einzelnen Amins 80 bis 90 Molprozent der Gesamt- 
aminmenge nicht liberschreitet . Als Amine kommen im einzelnen 
z. B. die folgenden in Betracht: Fropylamin, Butylamin, 3-Methyl- 
butylarain, 2-Kthylhexylamin, n-Octylamin, Oleylamin, Stearylamin, 
3-Methoxypropylamin, 3-Athoxypropylamin, 3-(2-Xthylhexoxy ) -propyl 
amin, Tridecylamin, von denen n-Butylamin, 3-Methylbutylamin, 
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2-Kthylhexylamin, 3-Methoxypropylamin una 3-(2-athylhexoxy)- 
propylamin besonders bevorzugt. sind. Die Menge der eingesetzten 
Amine, bereehnet auf 1 Mol Chinizarin, betragt zweckmSBigerweise 
1 bis 5, vorzugsweise 1,5 bis 2,5 Mol. 

Als offenkettige und cyclisehe Carbonamide' kommen beispielsweise 
N-substituierte Formamide, Acetamide, Propionamide, Pyrrolidone 
und Piperidone in Betracht. Bevorzugt sind N-Methylpyrrolidon, 
N-Methylpiperidon-2, 4-Pormylmorpholin und Dimethylformamid. Die 
Amide konnen fur sich aliein oder in Mischung untereinander 
eingesetzt werden. Ihre Menge, bezogen auf die erf indungsgemaBe 
konzentrlerte LSsung, kann innerhalb weiter Grenzen variiert 
werden, zweckmaBig sind Mengen von 10 bis 95, vorzugsweise 5 0 
bis 85 Gewichtsprozent. 

Als weitere Losungsmittel konnen die erf indungsgemSBen Konzen- 
trate aromatische oder aromatenhaltige Kohlenwasserstoffe ent- ' 
halten, wobei deren Menge bis zu etwa 60 Gewichtsprozent, bezogen 
auf das Konzentrat, betragen kann. Bevorzugt als aromatische 
Kohlenwasserstof fe oder Kohlenwasserstof fe, die aromatische 
Kohlenwasserstoffe enthalten, sind solche Kohlenwasserstoffe 
deren Siedebereich tiber 1 5 0°C liegt, die einen Flammpunkt von 
Uber 50 C haben und deren Dampfdruck bei 20°C weniger als 30 
Torr betragt. Der Aromatengehalt der Kohlenwasserstoffe liegt 
vorzugsweise liber 5 0 Volumenprozent . Als reine Aromatengemische 
sind Naphthalin/Alkylnaphthalln-Gemische und Diphenyl sowie 
Polypheny le enthaltende Aromatengemische besonders geeignet. 

Die erfindungsgemafien. konzentrierten Kennzeichnungslosungen 
konnen auBer der Kennzeichnungssubstanz Chinizarin noch andere 
Kennzeichnungssubstanzen, wie Furfurol und Diphenylamin sowie 
ollosliche Parbstoffe enthalten. Als Parbstoffe kommen dabei 
insbesondere die zum Farben von Mineralol Ublicherweise ver- 
wendeten Mono- und Disazof arbstof f e - z . 5. die Kupplungs- 
produkte aus p-Aminoazobenzcl und 2- Xthylnaphthylamin oder 
o-Aminoazotoluol und B-Naphthol oder Anilin und Diathylanilin - 

L a iLr h " Chin0nfarbSt0ffe - Z " B - ^^^-N-alkylaminoanthra-' 
chinone - in Betracht. Diese Kennzeichnungssubstanzen konnen 

409808/0 5 80 



- 4 - O.Z. 29 525 ' 

2238174 

in den fur konzentrierte Kermzeichnungs losungen lib lichen Me ngen 
in einem beliebigen Stadium der Herstellung der Losungen Oder 
auch erst bei der Kennzeichnung des Mineralols selbst zugemischt 
werden, 

Die Reihenfolge des Zusammenmischens der einzelnen Mischungs- 
koraponenten bei der Herstellung der erf indungsgemaBen konzentrier 
ten Kennzeichnungs losungen ist beliebig. Sie hangt nur von der 
Loslichkeit der Komponenten untereinander ab. Das Mischen kann 
bei Raumtemperatur oder unter Erwarmen erfolgen. Eine zweckmaSige 
Ausfuhrungsweise besteht z. B. darin, das Chinizarin im Amin zu 
16sen und diese Losung mit dem Carbonsaureamid oder mit einer 
Mischung von Carbonsaureamid und aroraatischen oder aromaten- 
haltigen Kohlenwasserstof fgemisch zu vereinigen. Dabei kbnnen 
solche Carbonsaureamid/Kohlenwasserstoff-Gemische zweckmafliger- 
weise 5 bis 95 Gewichtsprozent Carbonsaureamid enthalten. Auch 
kann man z. B. zunachst eine Mischung von Amin und Carbonsaure- 
amid sowie gegebenenfalls aromatenhaltigem Kohlenwasserstof f 
herstellen und darin dann das Chinizarin losen. 

Die Kennzeichnung des Mineralols mit den erf indungsgemsLSen kon- 
zentrierten Losungen kann in an sich Ublicher Weise kontinuier- 
lich oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden. Besonders 
geeignet sind die Losungen zur Kennzeichnung von mittel- und 
hochsiedenden Mineralolf raktionen, leichtem und schwerem Heiz51, 
Dieselol, Gasbl und anderen technischen Kohlenwasserstof f- 
gemischen. . . 

Die in den f olgenden . Ausf uhrungsbeispielen angeftihrten Telle 
und Prozente beziehen sich, soweit nichts anderes angegeben, 
auf das Gewicht. 

Beispiel 1 



15 Telle des Kupplungsproduktes aus p-Aminoazo benzol und N-Kthyl- 
2-naphthylamin und 15 Telle Chinizarin werden in einer Mischung 
aus 52,5 Teilen N-Me thy Ipyr roll don und 17,5 Teilen 2-Kthylhexyl- 
amin bei 90 bis 95°c gelost. Die konzentrierte Losung ist bei 
Lagerung auch bei -18°C einwahdfrei stabil und flieBfahig 
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Zur Kennzeichnung von leichtem Heizol wird 1 Teil der konzen- 
trierten Losung (Konzentrat) mit 5 Teilen einer Mischung aus 
4,7 Teilen eines aromatenhaltigen Kohlenwasserstof fes mit 
32 Volumenprozent Aromatenanteil mid einem Siedebereich von 
180 bis 310°C (Handelsbezeichnung: Shellsol RA) und 0,3 Teilen 
Furfurol verraischt. 0,2 Teile dieser Losung werden 1000 Teilen 
leichtem Heizol zugemischt. Die Konzentration der Kennzeichnungs- 
substanzen im Heizol betragt dann 5 ppm Farbstoff^ 5 ppm Chini- 
zarin und 10 ppm Furfurol. 

Durch Schutteln einer gekennzeichneten Heizolprobe mit einer 
2#igen Lbsung von Maghesiumacetat in Xthanol wird durch Rotfarbung 
der alkoholischen Phase Chinizarin nachgewiesen. Der Nachweis 
des Furfurols kann durch Sehiitteln mit einer Mischung von Anilin 
und Eisessig (1 : 1) erfolgen. 

Beispiel 2 



Arbeitet man wie in Beispiel 1 beschrieben, wobei 17,5 Teile 
2-Xthylhexylamin durch 17,5 Teile einer Mischung aus 2-Hthyl- 
hexylamin, 3- (2-Xthylhexoxy)-propylamin und 3-Methoxypropylamin 
im Gewichtsverhaltnis 1:1:1 ersetzt werden., so erhalt man 
eine Lc5sung, die lager be standig ist und als Kennzeiehnungs- 
konzentrat fiir Heizol wie in Beispiel 1 angegeben vorzliglich 
geeignet ist. 

Beispiel 3 



Arbeitet man wie in Beispiel 1 beschrieben, wobei jedoch 17,5 
Teile 2-fithylhexylamin durch 17,5 Teile einer Mischung aus 2-flthyl- 
hexylamin, 3- (2-2thylhexoxy )-propylamin und Tridecylamin im Ge- 
wichtsverhaltnis 2:1:1 ersetzt werden, so erhalt man eine 
Losung, die lagerbestandig ist und als • Kennzeichnungs konzentrat 
fur Heizol wie in Beispiel 1 angegeben vorziiglich geeignet ist. 

Beispiel 4 

Arbeitet man wie in Beispiel 1 beschrieben, wobei jsdoch 17,5 

Teile 2-Xthylhexylamin durckf 17,5 Teile einer Mischung aus 
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2 -Xthy lhexy lamin und 3-(2-Kthylhexoxy ) -propylamin im Gewichts- 
verhaltnis 1 : 1 ersetzt werden, so erhalt man eine Losung, die 
lagerbestandig 1st und als Kermzelchnungskonzentrat ftir Heizol 
wie in Beispiel 1 angegeben vorzUglich geeignet ist. 

Beispiel 5 bis 8 

Man arbeitet wie in den Beispielen 1 bis 4 beschrieben, jedoch 
werden 52,5 Teile N-Methylpyrrolidon durch Jewells die gleiche 
Gewichtsmenge 1 -Me thy Ipi peri don -.2, 4-Formylmorpholin und eine 
Mischung aus N-Methylpyrrolidon, 1 -Methylpiperidon-2 und 
4-Formylmorpholin im Gewichtsverhaltnis 2:1:1 sowie 1 ; 1 : : 
ersetzt werden, so erhalt man Losungen, die lagerbestandig sind 
und als Kennzeichnungskonzentrate fUr MineralBle wie in Beispiel 
1 angegeben vorzUglich geeignet sind. 

Beispiel 9 

■15 Teile des Kupplungsproduktes aus p-Aminoazobenzol und N-ftthyl 
2-Naphthylamin und 15 Teile Chinizarin werden in 70 Tellen einer 
Mischung aus 35 Teilen N-Methylpyrrolidon, 17,5 Teilen 2-Xthyl- 
hexy lamin und 17,5 Teilen eines aromatenhaltigen Kohlenwasser- 
s toffs (Siedebereich 186 bis 212°C, Dichte 0,892, Flaminpunkt 
66°C, 96 Volumenprozent Aromaten, Handelsbezelchnung Solvesso 
150) gelbst. Man erhalt ein lagerstabiles Konzentrat, das sich 
zur Kennzeichnung von Mineraiaien vorzUglich eignet. 

Beispiel 10 

15 Teile des Kupplungsproduktes aus p-Aminoazobenzol und N-Kthyl 

2- naphthylamin und 15 Telle Chinizarin werden in 70 Tellen einer 
Mischung aus 26 Teilen N-Methylpyrrolidon, 26 Teilen Solvesso 
150 (Siedebereich 186 bis 212°C, Dichte 0,892, Flammpunkt 66°C, 
96 Volumenprozent Aromaten), 6 Teilen 2-Xthylhexylamin, 6 Teilen 

3- (2-Kthylhexoxy) -propy lamin und 6 Teilen 3-Methoxypropylamin 
gelSst. Man erhalt ein lagerstabiles Konzentrat, das sich zur 
Kennzeichnung von Mineral51en vorzUglich eignet. 
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7,5 Telle des Kupplungsproduktes aus p-Aminoazobenzol und N-Xthyl 
2-naphthylamin und 7,5 Telle Chinizarin werden' in 85 Teilen einer 
Mis chxang aus 17 Teilen N-Methylpyrrolidon, 51 Teilen Solvesso 
150 (Siedebereich 186 bis 212°C J Dichte" .6, 892, Flammpunkt 66°C, 
96 Volumenprozent Aromaten) und 17 Teilen 2-£thylhexylamin ge- 
lost. Man erhalt ein lagerstabiles Konzent-rat , das sieh zur 
Kennzeichnung von Mineralolen vorziiglich eignet. Zur Kenn- 
zeichnung wird 1 Teil Konzentrat mit 10 00Q Teilen Mineraiol 
(entsprechend 7,5 ppm Farbstoff und 7,5 ppm Chinizarin) gemischt. 

Beispiel 12 



15 Teile des Kupplungsproduktes aus p-Aminoazobenzol und 
N-ftthyl-2-naphthylamin, 7,5 Teile des Kupplungsproduktes aus 
Anilin und Diathylanilin und 7,5 Teile Chinizarin werden unter 
Erwarmen auf 90 bis 95°C in 70 Teilen einer Mischung aus N-Methyl 
pyrrolidon und 2-Kthylhexylamin im Ge.wiehtsverhaltnis 3 : 1 ge- 
lost. 1 Teil des erhaltenen Konzentrates wird mit 5 Teilen eines 
aromatenhaltigen Kohlenwasserstof f es verdiinnt. Ein Zusatz von 
0,2 Teilen dieser Losung zu 1000 Teilen Heizol (entsprechend 
7,5 Ppm Farbstoff und 2,5 ppm Chinizarin) erweist sich als aus- 
reichend zur einwandf reien Kennzeichnung des Heizols. 

Beispiel 13 



12 Teile 1 , 4-Di-N-butylaminoanthrachinon und 12 Teile Chinizarin 
werden unter Erwarmen. auf 90°C in 76 Teilen einer Mischung aus 
46 Teilen N-Methylpyrrolidon, 15 Teilen eines hochsiedenden 
Aromatengemisches mit der Handelsbe zeichnung Solvesso 150 (Siede- 
bereich 186 bis 212°C, Dichte 0,892, Flammpunkt 66°C, 96 Volumen- 
prozent Aromaten), 5 Teilen 2-Kthylhexylamin, 5 Teilen 3-{2- 
Kthylhexoxy)-propylamin : und 5 Teilen J-Kthoxypropylamin gelost'. 
Das erhaltene, Konzentrat ist lagerstabil und insbesondere zur 

Kennzeichnung von leicht em... Heizol geeignet. 

"... , f . ■ 
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BeispieT 14. 



2 Telle des - Kupplungsproduktes aus o-Amino-azotoluol und 
B-NaphtholY 8 Teiie des Farbstof fkupplungsproduktes aus p-Amino- 
azobenzpl und N-Kthyl-2-naphthylamin und 10 Telle Chinizarin 
werden unter Erwarmen auf 90 bis 95°C in 80 Teilen elner Mlschung 
aus 66 Teilen N-Methylpyrrolidon, 6 Teilen 2^KthylhexyTamin, 
4 Teilen 3-Me thylbutylamin und 4 Teilen >- (2 -ttthylhexoxy j -propyl T 
amlh gelost und mit der fUnffachen Gewichtsmenge eines arbmateri- 
haltlgen Kohlenwasserstof f s mit 99 Volumenprozent Aromatenanteil 
und einem Siedebereich von 186 bis >10°C verdUnnt. Diie erhaltene 
konzentrierte Losurig 1st lagerstabil und vbrzUglich geeignet 
zur Kennzeichnung von Mineraldlen. t 

.. Beispl^l 15 • " . 



20 Telle Chlnizarln werden in 80 Teilen .einer Misctiung aus 50 
Teilen N-Methylpyrrolidon, 10 Teilen 2-flthylhexy lamin, 10 Teilen* 
3- (j4 ^-Xt'hylhexoxy ) -propy lamin, 5 Te lien Tridecyiamin^ und 5 Teilen 
n-O'dtxlamih-'UnteV.B'i^Krmen' auf 90 bis 95°C gelSst. 1 Tell der 
erfi&iterien iibsung Wird mit 8 Teilen eiher Lcteung : von 2,5 Teilen 
des Kupplungsproduktes' aus o-Amino-azo toluol und B-Naphthol in 
100 Teilen. eines Aromatengemisches, das Oberhalb 200°C siedet 
und das als Haupt bestandte 11 A Iky lnaphtha li ne r enthSl t, zu eiriem 
Farbkonzentrat vermischt. Das Konzfentrcft ist : lagerstabil . : 0,225 
Telle des Konzentrats sind ausreichend zur Kennzeichnung von 
1000 Teilen •Helzbl. y . .. ;^i:l:^:^r.y 

Belspiel 16 



5 Telle. Chlnizarln werden in 15 Teilen N-Methylpyrrolldort;- 
75 Teilen Aromatengemisch (Sp. > 200°C) und 5 Teilen 2-flthylhexyl- 
amin gelbst; Die erhaltene L8sung -1st lagerstabil und eignet^v 
sich zur Kennzeichnung von Mineralbl sowohl allein als auch im 
G-emisch mit anderen Kennzeichnungssubstanzen. 
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Patent anspruche 



1. Konzentrierte Losungen eines Mittels zur Kexinzeichnung von 
Mineralol enthaltend ... . , : . . 

a) Chinizarin, 

b) mindes.tens ein aliphatisches primares Amin mit mindestens 
drei Kohlenstof fat omen, 

c) mindestens ein of f enke.ttiges. oder cyclisches -Carbons aure- 
atni.d und gegebenenf alls 

. d) aromatische oder arom atenhaltige Kohlenwasserstof f e, ol- 
losliche Farbstoffe und/oder -weitere Kennzeichnungs- ■ 
substanzen. . 

2 . Konzentrierte Losungen gemaB . Anspruch 1 , g e ke nn ze i chne t dur ch 
einen Gehalt an Chinizarin von 2 bis 50 Gewichtsprozent , 
bezogen auf die Losung. 

3. Konzentrierte Losungen gemafi Anspruch 1, enthaltend als.ali-: 
phatische primare Amine einwertige Amine mit 3 bis 9 Kohlen- 
stoffatomen, wobei die Kohlenstof fkette .gegebenenf alls durch 
ein Xthersauerstof f atom unterbrochen 1st. 

4. Konzentrierte Losungen gemaLB Anspruch 1, enthaltend N-Methyl- 
pyrrolidon als Carbonsaureamid. 

5. Verwendung von konzentrierten Losungen gemaS Anspruch 1 zum ■ 
Kennzeichnen von Heizol und Dieselol. 

6. Mit konzentrierten Losungen gemafl Anspruch 1 gekennzeichnete 
Mineralc51e . 
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Concentrated solutions of an agent for marking mineral 

oil 

The invention relates to concentrated solutions of an 
5 agent based on quinizarin for marking mineral oil. 

Mineral oils such as gas oils, heating oils, and diesel 
oils are increasingly being marked in order to 
distinguish different grades and to make it possible to 

10 determine whether fiscal ' regulations are being complied 
with. Marking is generally accomplished by adding oil- 
soluble dyes and what are called markers, which are 
readily detectable chemically and physically with ease, 
even in small quantities. The markers include, in 

15 particular, quinizarin (1, 4 -dihydroxyanthraquinone ) , 
furfurol, and diphenylamine . They can still be 
determined in the mineral oils, by means of color 
reactions or chromatographicaliy , for example, at 
concentrations of the order of 0.1 ppm. 

20 

Whereas diphenylamine is sufficiently soluble in the 
mineral oils to be marked, even at a relatively high 
concentration, and can easily be processed to 
concentrates, the solubility of furfurol and 

25 quinizarin, in both aliphatic and aromatic 
hydrocarbons, is no more than sparing. Quinizarin is 
only less than 1 percent by weight soluble in aliphatic 
hydrocarbons, while in aromatics it dissolves to about 
2 percent by weight. Consequently, concentrated marking 

30 solutions of the kind required for introduction into 
large quantities of mineral oil cannot be readily 
prepared. Furthermore, the marking concentrates must be 
storage-stable over a prolonged period, and especially 
at low temperatures; in other words, a sediment must 

35 not be formed during storage at either high or low 
temperature . 
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The present invention now provides storage-resistant, 
concentrated solutions of an agent for marking mineral 
oil, said solutions comprising 

a) quinizarin, 

b) at least one aliphatic primary amine having at 
least three carbon atoms, 

c) at least one open-chain or cyclic carboxamide, 
and, if desired, 

d) aromatic or aromatics-containing hydrocarbons, 
oil-soluble dyes and/or further markers. 

The concentrated solutions of the invention, also 
referred to as concentrates below, contain the marker 
substances at a high concentration, i.e. quinizarin at 
concentrations of more than 2 to 30, preferably 10 to 
20, percent by weight, based on the amount of 
concentrate; they are storable even at low storage 
temperatures, such as at -20 C C, without formation of a 
sediment or other changes, and remain pourable and 
pumpable even at these temperatures . 

Suitable aliphatic primary amines, which act as 
solubilizers , are amines having more than three carbon 
atoms, preferably having 3 to 20, and, among these, 
particularly those having 3 to 9 carbon atoms. The 
amines may have saturated or unsaturated, unbranched or 
branched carbon chains. Monovalent amines are 
preferred, i.e., amines having only one amino group per 
molecule. The carbon chain may also be interrupted by 
ether oxygen at any point. Preference among the latter 
amines is given to those containing only one ether 
oxygen. The amines can be used alone or, with 
particular advantage, as a mixture of two or more 
airtines. In that case the proportions of the amines to 
one another may vary within wide limits; it is 
advantageous, however, for the proportion of a single 
amine not no exceed 80 to 90 moi% of the total amount 



of amine. Examples of specific amines that are suitable 
include the following: propylamine, butylamine, 
3-methylbutylamine, 2-ethylhexylamine, n-octylamine, 
oleyi amine , stearylamine , 3 -me thoxypropylamine , 

3-ethcxypropyiamine, 3- (2-ethylhexoxy) propylamine, and 
tridecyiamine, among which n-butylamine , 3-methylbutyl- 
amine, 2-ethylhexylamine , 3 -me thoxypropylamine , and 
3- (2-ethylhexoxy) propylamine are particularly 

preferred. The amount of amines used, calculated per 
mole of quinizarin, is' advantageously 1 to 5 mol, 
preferably 1.5 to 2.5 mol. 

Examples of suitable open-chain and cyclic carboxamides 
include N-substituted formamides, acetamides, propion- 
amides, pyrrolidones , and piperidones. Preference is 
given to N-methylpyr rolidone , N-methylpiperid-2-one , 4- 
f ormylmorpholine, and dimethyl formamide . The amides can 
be used alone or in a mixture with one another. The 
amount thereof, based on the concentrated solution of 
the invention, can be varied within wide limits; 
advantageous amounts are from 10 to 95, preferably from 
50 to 85, percent by weight. 

As further solvents the concentrates of the invention 
may comprise aromatic or aromatics-containing 
hydrocarbons, the amount of which may be up to 60 
percent by weight, based on the concentrate. Preferred 
aromatic hydrocarbons, or hydrocarbons including 
aromatic hydrocarbons, are those whose boiling range is 
above 150°C, which have a flash point of above 50°C, 
and whose vapor pressure at 20°C is less than 30 torr. 
The aromatics content of the . hydrocarbons is preferably 
above 50 percent by volume. As pure aromatics mixtures, 
naphthalene/alkylnaphthalene mixtures and biphenyl, and 
also aromatics mixtures containing polyphenyis, are 
particularly suitable . 
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The concentrated marking solutions of the invention may 
contain other markers in addition to the quinizarin 
marker, such as furfurol and diphenylamine , and also 
oil-soluble dyes. Suitable dyes include in particular 
the monoazo and disazo dyes that are customarily used 
for coloring mineral oil - for example, the coupling 
products of p-aminoazobenzene and 2-ethylnaphthylamine , 
or o-aminoazotoluene and p-naphthol, or aniline and 
diethylaniline - or anthraquinone dyes - for example, 
1 , 4-di-N-alkylaminoanthraquinones . These markers can be 
admixed in the amounts which are customary for 
concentrated marking solutions, at any. desired stage in 
the preparation of the solutions, or else only when the 
mineral oil itself is marked. 



The sequence of mixing the individual components 
together when preparing the concentrated marking 
solutions of the invention is arbitrary. It depends 
only on the solubility of the components with one 
another. Mixing can take place at room temperature or 
with heating. One advantageous procedure consists, for 
example,, in dissolving the quinizarin in the amine and 
combining this solution with the carboxamide or with a 
mixture of carboxamide and aromatic or aromatics- 
containing hydrocarbon mixture. Such carboxamide /- 
hydrocarbon mixtures may advantageously contain 5 to 
95% by- weight of carboxamide. It is also possible, for 
example, first to prepare a mixture of amine and 
carboxamide and, if desired, aromatics-containing 
hydrocarbon, and then to dissolve the quinizarin in 
said mixture . 

The marking of the mineral oil with the concentrated 
solutions of the invention may be carried out in a 
conventional manner, continuously or batchwise . The 
solutions are particularly suitable for marking middle- 
boiling and high-boiling mineral oil fractions, light 
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and heavy heating oil, diesel oil, gas oil, and other 
industrial hydrocarbon mixtures. 

Unless indicated otherwise, the parts and percentages 
5 indicated in the examples below are by weight. 

Example 1 

15 parts of the coupling product of p-aminoazobenzene 
10 and N-ethyl-2-naphthylamine and 15 parts of quinizarin 
are dissolved in a mixture of 52.5 parts of N-methyl- 
pyrrolidone and 17.5 parts of 2-ethylhexylamine at 90 
to 95°C. The concentrated solution is immaculately 
stable and fluid when stored even at -18°C. 

15 

To mark light heating oil, 1 part of the concentrated 
solution (concentrate) is mixed with 5 parts of a 
mixture of 4.7 parts of an aromatics-cont aining 
hydrocarbon with an aromatics fraction of 32 percent by 

20 volume and a boiling range of 180 to 310°C (commercial 
name: Shellsol RA) and 0.3 part of f urf urol . 0.2 part 
of this solution is admixed to 1000 parts of light 
heating oil . The concentration of the markers in the 
heating oil is then 5 ppm of dye, 5 ppm of quinizarin 

25 and 10 ppm of f urf urol. 

By shaking a marked sample of heating oil with a 2% 
strength solution of magnesium acetate in ethanol, 
quinizarin is detected by the red coloration of the 
30 alcoholic phase. The f urf urol can be detected by 
shaking of a mixture of aniline and glacial acetic acid 
(1:1) . 

Example 2 

3 5 

Operating as described in example 1, replacing 17.5 
parts of 2-ethylhexylamine by 17.5 parts of a mixture 
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of 2-ethylhexyiamine , 3- (2-ethylhexoxy ) propylamine, and 
3-methoxypropyi amine in a 1:1:1 weight ratio, a 
solution is obtained which is storage-stable and 
outstandingly suitable as a marking concentrate for 
5 heating oil as indicated in example 1 . 

Example 3 

Operating as described in example 1, replacing 17.5 
10 parts of 2-ethylhexylamihe by 17.5 parts of a mixture 
of 2-ethylhexylamine , 3- (2-ethylhexoxy) propylamine, and 
tridecylamine in a 2:1:1 weight ratio, a solution is 
obtained which is storage-stable and outstandingly 
suitable as a marking concentrate for heating oil as 
15 indicated in example 1 . 

Example 4 



Operating as described in example 1, replacing 17.5 
20 parts of 2-ethylhexylamine by 17.5 parts of a mixture 
of 2-ethylhexylamine and 3- (2-ethylhexoxy) propylamine, 
in a 1:1 weight ratio, a solution is obtained which is 
storage-stable and outstandingly suitable as a marking 
concentrate for heating oil as indicated in example 1. 



25 



' Example 5 to 8 



Operating as described in examples 1 to 4, replacing 
52.5 parts of N-methyipyrrolidone by the same amount by 

30 weight in each case of l-methylpiperid-2-one , 4-formyl- 
morpholine, and a mixture of N-methylpyrroi idone , 
i-methyipiperid-2-one , and • 4-f orirtylmorpholine in a 
2:1:1 and also in a 1:1:1 weight ratio, solutions are 
obtained which are storage-stable and outstandingly 

35 suitable as marking concentrates for mineral oils as 
indicated in example 1. 
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Example 9 

15 parts of the coupling product of p-aminoazabenzene 
and N-ethyl-2-naphthylamine and 15 parts of quinizarin 
5 are dissolved in 70 parts of a mixture of 35 parts of 
N-methylpyrrolidone, 17.5 parts of 2 -ethylhexylamine , 
and 17.5 parts of an aromatics-containing hydrocarbon 
(boiling range 186 to 212°C, density 0.892, flash point 
66°C, 96 percent by volume aromatics, commercial name 
10 Solvesso 150) . This give's a storage-stable concentrate 
which is outstandingly suitable for marking mineral 
oils . 

Example 10 

15 

15 parts of the coupling product of p-aminoazabenzene 
and N-ethyl-2-naphthylamine and 15 parts of quinizarin 
are dissolved in 70 parts of a mixture of 26 parts of 
N-methylpyrrolidone and 26 parts of Solvesso 150 

20 (boiling range 186 to 212°C, density 0.892, flash point 
66°C, 96 percent by volume aromatics), 6 parts of 
2-ethylhexylamine, 6 parts of 3- (2-ethylhexoxy ) propyl- 
amine, and 6 parts of 3-methoxypropylamine . This gives 
a storage-stable concentrate which is outstandingly 

25 suitable for marking mineral oils. 

Example 11 

7.5 parts of the coupling product of p-aminoazabenzene 
30 and N-ethyl-2-naphthylamine and 7.5 parts of quinizarin 
are dissolved in 85 parts of a mixture of 17 parts of 
N-methylpyrrolidone and 51- parts of Solvesso 150 
(boiling range 186 to 212°C, density 0.892, flash point 
66 C C, 96 percent by volume aromatics), and 17 parts of 
35 2-ethylhexylamine. This gives a storage-stable 
concentrate which is outstandingly suitable for marking 
mineral oils. For marking, one part cf concentrate is 
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mixed with 10 000 parts of mineral oil (corresponding 
to 7.5 ppm of dye and 7.5 ppm of quinizarin) . 

Example 12 

5 

15 parts of the coupling product of p-aminoazabenzene 
and N-ethyl-2-naphthylamine, 7.5 parts of the coupling 
product of aniline and diethylaniline , and 7.5 parts of 
quinizarin are dissolved with heating at 90 to 95°C in 
10 70 parts of a mixture of N-methylpyr rolidone and 

2- ethylhexylamine in a 3:1 weight ratio. One part of 
the resulting concentrate is diluted with 5 parts of an 
aromatics-containing hydrocarbon. Adding 0.2. part of 
this solution to 1000 parts of heating oil 

15 (corresponding to 7.5 ppm of dye and 2.5 ppm of 
quinizarin) proves sufficient for the flawless marking 
of the heating oil. 

Example 13 

20 

12 parts of 1 , 4 -di-N-butylaminoanthraquinone and 12 
parts of quinizarin are dissolved with heating at 90°C 
in 76 parts of a mixture of 4 6 parts of N-methyl- 
pyr rolidone , 15 parts of a high-boiling aroma tics 
25 mixture with the commercial name Solvesso 150 (boiling 
range 186- to 212°C, density 0.892, flash point 66°C, 
96% by volume aromatics), 5 parts of 2-ethylhexylamine , 
5 parts of 3- ( 2-ethyihexoxy ) propylamine , and 5 parts of 

3- ethoxypropylamine . The resulting concentrate is 
30 storage-stable and particularly suitable for marking 

light heating oil. 

Example 14 

35 2 parts of the coupling product of o-aminoazotoluene 
and p-naph thoi , 8 parts of the dye coupling product of 
p-aminoazobenzene and N-ethyl-2-naphthy 1 amine , and 10 
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parts of quinizarin are dissolved with heating at 90 to 
95 C C in 80 parts of a mixture of 66 parts of N-methyl- 
pyrrolidone , 6 parts of 2-ethylhexylamine , 4 parts of 
3-methylbutylamine, and 4 parts of 3- ( 2-ethylhex- 
5 oxy) propylamine and the solution is diluted with five 
times the amount by weight of an aromatics-cohtaining 
hydrocarbon with an aromatics fraction of 99 percent by 
volume and a boiling range of 180 to 310°C. The 
resulting concentrated solution is stable on storage 
10 and outstandingly suitable for marking mineral oils. 

Example 15 

20 parts of quinizarin are dissolved in 80 parts of a 
15 mixture of 50 parts of N-methylpyrrolidone , 10 parts of 
2-ethylhexylamine, 10 parts of 3- ( 2 ' -ethylhex- 
oxy) propylamine, 5 parts of tridecylamine and 5 parts 
of N-octylamine with heating at 90 to 95°C. One part of 
the resulting solution is mixed with 8 parts of a 
20 solution of 2.5 parts of the coupling product of 
o-aminoazotoluene and p-naphthol in 100 parts of an 
aromatics mixture which boils above 200 C C and contains 
as its principal constituent alkylnaphthalenes , to form 
a color concentrate. The concentrate is stable on 
25 storage. 0.225 part of the concentrate is sufficient to 
mark 1000 parts of heating oil. 

Example 16 

30 5 parts of quinizarin are dissolved in 15 parts of 
N-methylpyrrolidone, 75 parts of aromatics mixture 
(b.p. > 200°C), and 5 parts- of 2-ethylhexylamine. The 
resulting solution is stable on storage and suitable 
for marking mineral oil, both alone and in a mixture 

35 with other markers. 
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Claims 

1 . Concentrated solutions of an agent for marking 
mineral oil, comprising 

5 a) quinizarin, 

b) at least one aliphatic primary amine having at 
least three carbon atoms, 

c) at least one open-chain or cyclic carboxamide , 
and, if desired, 

10 d) aromatic or aromatics-containing hydrocarbons, 
oil-soluble dyes and/or further markers. 

2. Concentrated solutions as claimed in claim 1, 
characterized by a quinizarin content 'of 2 to 30 

15 percent by weight, based on the solution. 

3. Concentrated solutions as claimed in claim 1, 
comprising as aliphatic primary amines monovalent 
amines having 3 to 9 carbon atoms, the carbon chain 

20 being uninterrupted or interrupted by an ether oxygen 
atom . 

4. Concentrated solutions as claimed in claim 1, 
comprising N-methylpyr rolidone as carboxamide. 

25 

5. The use of concentrated solutions as claimed in 
claim 1 for marking heating oil and diesel oil. 

6. Mineral oils marked with concentrated solutions as 
30 claimed in claim 1. 
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